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 要  旨 
〔 背景 〕次世代型太陽電池の一つとして期待される半導体量子ドット増感太陽電池(QDSSC) 
[1]において、増感剤の吸着基板である TiO2 電極の構造は太陽電池の性能を決める上で重要な要













〔 結果と考察 〕図 1 に CdSeQD を吸着させた各構造 TiO2電極の電子寿命を示す。結果から
IO-TiO2 電極は、NP-TiO2 電極に比べ電子寿命が一桁程度大きいことが分かる。図 2 に各構造






図 1 各構造における TiO2内の電子寿命τ 図 2 各構造におけるエネルギーバンド 
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エネルギー資源が枯渇し原油価格の高騰が叫ばれるなか、2011 年 3 月、東北地方太平洋
沖地震後に発生した福島第一原子力発電所事故により、原子力発電に注力してきた日本の
エネルギー政策は転換を迫られている。菅直人前首相が新たなエネルギー政策の目玉とし









年には業務用電力並(14 円/kWh 程度)、2030 年には事業用電力並み(7/kWh 程度）、“2050
年には 7 円を下回る発電コストの達成”としている。また、これを実現する技術開発では




















それに対し近年では増感剤にナノスケールの半導体(量子ドット(Quantum Dot : QD))を用


















































 IO-TiO2 構造を用いた系において特に従来のナノ粒子(NP)TiO2 電極に比べ高い開放電圧
(Voc)を示すことが見出されている [12]。その要因としては、①IO-TiO2 電極から電解質溶


































① 比表面積         (4-1 節参照) 
② 光吸収特性               (4-2 節参照) 
③ 光電流変換量子効率       (4-3 節参照) 
④ 光電変換特性             (4-4 節参照) 
⑤ 電気化学インピーダンス   （4-5 節参照） 
⑥ 過渡開放電圧             （4-6 節参照） 
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図 2-1 に半導体量子ドット増感太陽電池の模式図を示す。光電極(作用極), 対極, および





電子は、LUMO 準位へ緩和した後 TiO2 電極の伝導帯へと注入する。一方励起した正孔は
HOMO 準位へ緩和した後、還元作用を持つポリサルファイドにより電解質溶液中に取り出
























図 2-1 量子ドット増感太陽電池の構造と動作過程 
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図 2-3 量子サイズ効果概念図 図 2-2  CdSe 量子ドットの 
            発光スペクトルの変化[8] 
２－２ 半導体量子ドットの物性 






（  ）に相当する HOMO-LUMO間のエネルギー差（第一励起エネルギー   ）は、キャリ
アの空間的閉じ込め効果を考慮し、有効質量近似を適用した結果、次式により表される[2-4]。 
         
  







   ・・・(2-1) 
   バルク時のバンドギャップ、  プランク定数、 
  半導体量子ドットの粒径、  
  電子の有効質量、  






陽電池が考案されている。励起キャリアが LUMO 準位や HOMO 準位に緩和する前に取り
出すことで、高い電圧を獲得するホットキャリア太陽電池もその代表である[5]。または E1
以上の過分エネルギーが与えられた際、その過分なエネルギーを利用して新たなキャリア
を励起する多重励起子生成(Multiple Exciton Generation :MEG)を利用し、大電流を獲得する
MEG 型太陽電池にも注目が集まっている[6][7]。 
本研究室では、MEG の物理的理解と量子ドット増感太陽電池での発現と応用に向けて研





















              
        
      
    
  周期間隔、     実効屈折率、  波長、  整数、
          媒質  の屈折率、   媒質  の充填率
 
θ : 光の入射角(90°) 
 
逆オパール(IO)構造は図 2-4 (c)に示すように空気(白い部分)と他の媒質(黒い部分 :本研
究では TiO2）による 3 次元的な周期構造を有する構造であり、3 次元フォトニック結晶で
ある。n   2.54、fair = 0.74（面心立法構造）、fTiO2 = 0.26、     = 2.5、であることが知ら



















図 2-4 (a)  フォトニック結晶の概念図[9] (b) フォトニック結晶が示す分散関係 
(c)  IO 構造（3 次元フォトニック結晶） 
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ンドギャップを有する ZnS による表面修飾を施したことについても(2)で述べる。 
３－１ ナノ構造 TiO2電極の作製 
 ナノ粒子 TiO2(NP)電極の作製方法、作製条件を示す。 
 ナノ粒子 TiO2粉末 3.0 g、分子量 300000-500000 のポリエンエチレングリコール(PEG) 




で均一にならしていく成膜方法である(図 3-1(b))。スペーサは約 55 mのものを使用した。 
図 3-1(c)のような昇温プログラムにより空気中で熱処理を行った。通常、熱処理を行うと







































図 3-1 ナノ粒子 TiO2電極の作製  










３－２ 逆オパール構造 TiO2電極の作製 
図 3-2 に逆オパール(IO)構造 TiO2電極の作製方法、作製条件を示す。これは、本研究室
で考案された方法であり、IO 構造の作製方法は多々報告されているが、その中でも比較的
簡便に作製可能な手法である[1]。 
 先ず始めに 30 ml ビーカーに粒径 474 nm のポリスチレンラテックス(PS)溶液(0.1 wt%)
を 15 ml 用意し、30 分間程超音波洗浄をかけることで PSをよく分散させた。その後、透
明導電性ガラス(FTO)をビーカーに垂直に浸漬させよく固定した後、40 ℃のオーブンで１
日程度放置し溶液を完全に蒸発させることで、FTO 基板上に PS による鋳型を形成させた
（図 3-2 (a)）。PSによる鋳型形成後、2 wt%の TiCl4メタノール溶液を 10 μl 用ピペットで
流し込み、室温・湿度 50 %の下で 30 分間加水分解を行い、80 ℃のオーブンで 10 分間の
熱処理を行った（図 3-2 (b)）。最後に図 3-2 (c)に示す工程で焼結を行い、TiO2の生成、及び


























図 3-2 (a) PSによるテンプレートの作製 (b) TiCl4メタノール溶液の滴下 
→加水分解→熱処理のサイクル (c) 焼結過程 
(a) 








11 h 40 min














Heat treated time (hours)
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本研究では、図 3-2(b)の過程を 3 回繰り返すことで、膜厚 3 µm の IO-TiO2電極を作製し
た。また、その後の試料作製(量子ドット吸着時間の変化)に対して、IO-TiO2電極の膜厚は
3 µmと固定し実験を行った。図 3-3 に作製した IO-TiO2電極の(a) 表面、(b) 断面の SEM
による観察像、及び(c)反射スペクトルを示した。 
図 3-3(a)から、蜂の巣のような規則正しい 3 次元周期構造が形成されていることが確認さ
れた。また、その周期間隔は作製に用いた PSの粒径 474 nmに対して 400 nm程度であり、
TiO2の骨格の厚さは約 30 nm であることが確認された。図 3-3(b)からは、膜厚約 3 µmの
IO-TiO2電極が形成されていることを確認した。 
また図 3-3(c)から、粒径 474 nm の PS ラテックスを使用し作製した IO-TiO2電極におい
て、フォトニック結晶としての特性であるフォトニックバンドギャップ波長は約 700 nm 付
近(約 1.8 eV)であることが確認された。これは、2-3 節の SEM 観察から得られた周期間隔




























３－３ CdSe 量子ドット(QD)の吸着 
作製した各試料に対し CdSe 量子ドットの吸着を行った。表 3-1 に使用した試料を示す。 
 
表 3-1 CdSe 吸着に用いた試料 
試料 化学式 含有量 
硫酸カドミウム-水(3/8) 3CdSO4・8H2O 99.0 % 
ニトリロ三酢酸三ナトリウム 
-水和物 
N(CH2COONa)3・H2O 97.0 % 
亜硫酸ナトリウム Na2SO3 97.0 % 
セレン Se 99.0 % 
純水(蒸溜水) H2O - 
 
CdSe 吸着は，80 mM CdSO4、120 mM N(CH2COONa)3、80 mM Na2SeSO3の組成比
の溶液に、各構造の TiO2電極を浸漬させることにより行った[2]。吸着溶液の調製手順及び
吸着方法は次のとおりである。図 3-4、3-5 に CdSe 吸着溶液の作製の模式図を示す。 
 
 最終濃度が 80 mMとなるように秤量した CdSO4を、N2バブリングした純水に溶かし、
これを CdSO4水溶液とした。 
 最終濃度が 120 mM となるように秤量した N(CH2COONa)3（NTA）を、N2バブリン
グした純水に溶かし、これを NTA 水溶液とした。 
 最終濃度が 80 mMとなるようNa2SO3、Seを秤量し（Na2SO3は 0.12M過剰に加える）、
まず、Na2SO3を N2バブリングした純水に溶かし、60～70 °C に加熱した。加熱した
後、Se を加え、60～70 °C に加熱しながらマグネチックスターラーで一晩攪拌した。
これを Na2SeSO3水溶液とした。 
 調製した 3 つの水溶液を、恒温槽において 10 °C で 30 分間冷却した。冷却後、CdSO4
水溶液に NTA 水溶液を加え、攪拌棒で十分に攪拌した。続いて、Na2SeSO3水溶液を
加えて、十分に攪拌した。これを組成比 80 mM CdSO4、120 mM N(CH2COONa)3、
80 mM Na2SeSO3の CdSe 吸着溶液とした。 
 CdSe 吸着溶液をシャーレに 50 ml 取り、NP-TiO2電極と IO-TiO2電極を浸漬させ、




































































図 3-4 CdSe 吸着溶液作製方法のフローチャート 
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３－４  ZnS 表面修飾 
CdSe 量子ドットは光照射に対して不安定であるため、光劣化を抑制することで知られて
いる硫化亜鉛（Zinc Sulfide : ZnS）を保護膜として用いて、CdSe 量子ドットを吸着した各
構造の TiO2電極の表面修飾を行った[3]。ZnSはワイドギャップ半導体であり、可視光照射
下で安定な材料である。表 3-2 に ZnS 作製に用いた試料を示す。 
 
表 3-2 ZnS 修飾に用いた試料 
試料 化学式 含有量 
酢酸亜鉛二水和物 (CH3COO)2Zn・2H2O 99.0 % 
硫化ナトリウム九水和物 Na2S・9H2O 98.0 ～ 102.0 % 
純水(蒸溜水） H2O - 
 
ZnS吸着は、0.1 M (CH3COO)2Zn、0.1 M Na2Sの 2 種類の溶液に CdSe を吸着した TiO2
電極を交互に浸漬させることにより行った[3]。吸着溶液の調製手順及び吸着方法は次のと
おりである。また、図 3-6 に ZnSによる表面修飾の概念図を示す。 
 
 0.1 M となるように秤量した(CH3COO)2Zn を純水に溶かし、これを(CH3COO)2Zn 水
溶液とした。 
 0.1 M となるように秤量した Na2S を純水に溶かし、これを Na2S 水溶液とした。 
 初めに、(CH3COO)2Zn 水溶液に 3 節で作製した CdSe 量子ドットを吸着した各構造の
TiO2電極を 1 分間浸漬させ、その後純水で濯いだ。次に、Na2S 水溶液に電極を 1 分
間浸漬させ、その後純水で濯いだ。このサイクルを 1 回とし、計 2 回行った。 
 










図 3-6 ZnS 修飾の模式図  
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３－５ ポリサルファイド溶液の作製 
 ポリサルファイドとは S が鎖状に x 個連なり、全体として 2-の電荷を帯びたイオンで
ある（Sx2-（x = 1～5））。CdSe 量子ドット増感太陽電池では電解質溶液として酸化還元反
応を担い、S2-が作用極における正孔の抽出、Sx2-(x > 1)が対極における電子の受け取りを
行うと考えられている。表 3-3 に使用した試料を示す。 
  
表 3-3 ポリサルファイド電解質溶液の調製に用いた試料 
試料 化学式 含有量 
硫黄 S 98.0 % 
硫化ナトリウム九水和物 Na2S・9H2O 98.0 ～102.0 % 
純水(蒸溜水) H2O - 
 
溶液の作製手順は次のとおりである。図 3-7 にポリサルファイド電解液の作製方法を示す。 
 
 蒸留水に 1M Na2S・9H2O と 1M S を加えた後、2~3 時間程度 N2バブリングを行い



















図 3-7 ポリサルファイドの作製方法 
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３－６ Cu2S 対極の作製 
 本研究は、G.Hodes 等により報告された、ポリサルファイド電解質溶液に対して優れ
た酸化還元反応を示した Cu2S を対極として用いた[5]。表 3-4 に使用した試料を示す。そ
の作製方法を、図 3-8 をもとに説明する。 
 
表 3-4 Cu2S 対極の作製に用いた試料 
試料 化学式 含有量 
30 % 塩酸 HCl 29.0 ～ 31.0 % 
 
 真鍮板（Cu:Zn = 65:25）を温度 60℃程度に熱した塩酸（30%）に浸漬させることで、
真鍮板表面における Zn のエッチングを行った。5 分後真鍮板を取り出し、蒸留水で洗
浄後乾燥させた。その後、Cu2S 作製用に設けたエッチング済み真鍮板表面にポリサル
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5 分後 








1. 作製された IO-TiO2電極の表面像や断面像、そして CdSe 量子ドットの IO-TiO2電極に
対する吸着状況を確認するため、ナノスケールで実像観察可能な走査型電子顕微鏡
（Scanning Electron Microscope : SEM）を用いて観察を行った。 
2. 作製された IO-TiO2電極や CdSe 量子ドットを吸着した IO-TiO2電極の定量的な情報と
して比表面積の測定を行った。 
3. 増感剤として用いた CdSe 量子ドットの光吸収に関する評価として、光音響分光（Photo 








ーターを用いて、IO-TiO2/CdSe/ZnS 電極と NP-TiO2/CdSe/ZnS 電極を作用極に用いた系
（電解質溶液 : ポリサルファイド溶液、対極 : Cu2S）に対して電流－電圧特性の測定
を行った。 





8. IO-TiO2 電極と NP-TiO2 電極の伝導帯の位置を解析するため光電子収量分光測定を用
いた。光電子収量分光測定は、微少電流計を用いて直接光電流を測定すること、なら
びに窒素パージ型紫外分光器を採用することによって、真空、大気などの様々な雰囲








させ、その吸着量によって比表面積を算出する BET ガス吸着法を用いた。 
 
<原理> 
本評価の比表面積の測定では、Langmuir の単分子吸着理論を拡張した BET 理論を適応し
た[1][2]。その BET 理論によって以下の関係式が導かれる。 
               
 
 
V は吸着全ガス体積、Vmは 1 分子層のガス体積、P はガス圧、P0は飽和蒸気圧、C はこの
系の吸着熱に関する定数 (BET 定数)である。図 4-1 に、気体分子が試料表面に吸着した時
のガス吸着量 v と P / P0  (相対圧)との関係を示す吸着等温線と概念図を示す。式 (4-1)の左
辺 P / V (P0－P)と、 P / P0をプロットすることにより (BET プロット)、式 (4-1)から直線が
得られる。この直線の勾配および切片から、Vmと C を求めることができる。そして、式 (4-2)
































































に丁寧に 1 枚ずつ入れた。そして、測定セル + 試料基板の質量を測定した。 
◆ 試料の入ったセル内を真空に引いた後、加熱(150 ℃、3 時間)を行うことで、前処理を
行った。真空加熱を行うことで、窒素ガス吸着の妨げとなるセル内の水分やゴミを除
去した (図 4-2)。真空加熱後は室温まで冷却した。 
◆ 再び測定セル ＋ 試料基板の重さを測定した。真空加熱により水分等が除去されたの
で、1 のときより質量は軽くなる。 
◆ 飽和蒸気圧 P0を測定した後、測定セルと標準セルを取り付け、液体窒素による極低温
において吸着等温線 (4-1)の測定を行った。測定は、吸着ガス圧 P を変化させることに
より相対圧 P / P0を変化させた。 






































0  2 7  0
光源 : 300W Xe ランプ
変調周波数 : 33 Hz
測定波長領域 ：273 nm - 800 nm





図 4-3 に実験で使用した光音響スペクトル測定装置図を示す。300 W の Xe ランプからの白色
光は分光器によって単色化され，チョッパーで変調することで断続光とし，密閉された光音響セル




























図 4-3 PAS 装置系図 
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４－３ 光電流変換量子効率(Incident Photon Conversion Efficiency:IPCE) 




         
[ ] / [ ]
%) 100 100
[ ]/
I A q c
IPCE
P W h






 hνは電極に照射された光エネルギー、P はその光強度、I は発生した光電流、q は素電荷
である。図 4-4 に IPCE スペクトル測定装置図を示す。測定には、試料電極と対極の間に電
解質溶液を挟みこんだサンドイッチ構造の太陽電池を作製して行った。対極には、3-6 節で
作製した Cu2S 対極を用いた。電解質溶液には、3-5 節で調製した 1M S、1M Na2S のポリサ






















































４－４ 電流―電圧特性 (I―V 特性) 
光電変換効率 (η)は、入射した光エネルギーに対する太陽電池から生じた最大エネルギー
の割合で定義され、太陽電池の電流－電圧特性 (I－V 特性)から求めることができる。図 4-5
に、電流－電圧特性の模式図を示す。   
光電変換効率の定義は以下の式で表される[4]。 
 
                    (4-4) 
 





























て、AM 1.5 (入射光強度 = 100 mW/cm2)下で測定を行った。 
AM とは、大気による散乱・吸光によって減光した太陽光線のスペクトル分布を規格化す
るために導入され、大気を通過する距離を表す。地表での照射角度 θ の関数として、AM = 1 
/ sin θ と表される。なお、宇宙空間では AM 0、赤道直下で直上からの太陽光 AM １とし、































図 4-6 作製した太陽電池セルの構造図 
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分を容易に可視化できるものである。表 4-1 に抵抗 R、キャパシタンス C、R-C 直列、R-C
並列回路のインピーダンススペクトルを挙げる。 
 




























Z    (4-8) 
式(4-8)から、R-C 並列回路のインピーダンススペクトルの形は、直径 R の半円状になるこ
とが分かる。高周波数と低周波数の極限では、それぞれ原点と実数軸の座標(R, 0)に交わる。
半円の頂点の周波数0は 1/RC の関係を持ち、RC は時定数と呼ばれる。表 4-1 に示した半
円は時定数 RC による容量性半円と表現される。 実数軸と虚数軸で表現する方法を用いれ







































表 4-1 各回路成分のインピーダンススペクトル 
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4-5-2 量子ドット増感太陽電池のインピーダンススペクトルと等価回路 



































図 4-7 QDSSCs のインピーダンススペクトル 
図 4-8 QDSSCs の等価回路 
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光照射時と暗下でのインピーダンススペクトルは同じスペクトルを描くが、等価回路は





betsh RdiodeR  )(    (4-9) 
dCEstotals RRRR )(    (4-10) 
電流源で発生した光電流 Ipが損失なく、外部に取り出される条件は、Rsh = ∞、Rs (total) = 
0 であることが、等価回路から見てとれる。つまり、太陽電池の効率を向上させるためには、
Rshをより大きく、Rsをより小さくすることを念頭にデバイス設計を行わなければならない
[7]。また、これらの抵抗成分は光電変換効率の FF に反映される。さらに、Rshは Vocにも
影響を与えることが知られているが、これに関しては 4-5-3 節で説明する。 
 


























4-5-3 逆電子移動抵抗 Rbet 
 図 4-9 の等価回路に電流 i が流れた時の出力電圧 Voutは、４つの抵抗成分で起こる電圧降
下を足し合わせた電圧であることが分かる。( 説明を簡単にするため、キャパシタンス成分、
定電流源は無視している。) 増感太陽電池において、直列抵抗成分 Rs (total)は 100~101 cm2
オーダーの値を持ち、Rbetの値は 101~104 cm2オーダーである。つまり、Voutは、ほぼ Rbet










    (4-11) 
e は電荷素量である。VF は内部電位、フェルミ電圧などと呼ばれる。外部回路を開放した







   (4-12) 





の電子と、QDs の HOMO 準位や電解液中の正孔との再結合である。この過程を一般的に、




















プらによって、逆電子移動抵抗 Rbet や化学容量 Cなどを数式化することが可能となった。
以下に、このモデルの概念のみを示す[8]。 

crecn nkU     (4-13) 



























































βは、1 に近づくのが理想である。色素増感太陽電池では、この値は 0.5＜β＜0.7 程度
















    (4-17) 
ここで、jscは短絡流密度である。jscの増加に対しても、Vocは増加する。jscは QDs から
TiO2への電子注入量に起因しており、TiO2内の電子密度が増え、EFの値を増加させるから


























図 4-11 ln[Rbet]の VF依存性 
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4-5-4 測定法 




  VVtfV app ,    (4-18) 
 ftVtfV amp 2sin),(     (4-19) 
セルからの応答電流、IDC+ΔIRESはポテンショガルバノスタット内の抵抗 Rrangeを通して、
電圧信号 Rrange (IDC+ΔIRES)として FRA に出力される。FRA 内では、離散フーリエ変換に
よって、電流と電圧の交流成分を周波数領域の関数に変換し、その比をとることで各周波







)(    (4-20) 
ここで FT は離散フーリエ変換での演算を意味する。また、   ω の次元が[V]と[V]の割り算
なので無次元である。したがって、ポテンシォガルバノスタットにおいて電流を電圧に変
換したときの抵抗 Rrangeをかけて、インピーダンス Z()を得た[5]。 

















実際の測定では、印加電圧 Vappと周波数 f を掃引して、測定を行った。Vappを掃引する
ことは、擬フェルミ準位 EF(≒qVF)を掃引することと等価であり、Rbetと Cの EF(VF)依存




円などのスペクトルを描くことができる。測定条件は、周波数 f を 1 MHz から 100 mHz







また、Rbetと Cの ZnS 吸着回数依存性の考察の際、内部電位 VF依存性(=EF依存性)を取
って評価した。このとき、セルに流れる電流 j を同時に測定し、VFは以下の式で求めた。 
)( CEdsappF RRRjVV     (4-22) 






















図 4-13 (a) 入力交流電圧プロファイル  




４－６ 過渡開放電圧測定(Open Circuit Voltage Decay : OCVD) 
逆電子移動の定量的な観測のため、過渡開放電圧測定(OCVD)を行った。OCVD とは、
QDSSCs における TiO2内の電子寿命を測定する手法である。 

4-6-1 過渡開放電圧測定の原理 












n    (4-23) 
は QDs から TiO2に注入した電子が、再結合せずに TiO2内に留まれる時間を示す。つま
り、逆電子移動によって、TiO2 から電解液などに電子が漏れ出すと、は減少する。この
の大小を比較することで、逆電子移動ダイナミクスの評価を行うことができる。 






















   (4-24) 
EFnはTiO2の擬フェルミ準位、EF0は暗下でのフェルミ準位(=酸化還元準位Eredox)である。











































































間を 20 s、非照射時間を 180 s に設定した。ファンクションジェネレータからオシロスコ
ープへは、矩形波信号をトリガー信号として入力し、入射光が切れてから次に光が入射さ































図 4-15 OCVD 測定装置図 
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行うことができる。また、真空、大気などの様々な雰囲気下において 4 ～ 9 eV の広いエネ
ルギー範囲で測定を行うことができる。本研究では、真空中での逆オパール(IO)構造 TiO2
電極とナノ粒子(NP)TiO2電極の PYS 測定を行い、イオン化ポテンシャルの決定を行った。 
 
図 4-16(a)に PYS 装置の概略図を示す。このシステムは，単色光源部，測定チャンバー
ならびに試料調整チャンバーからなる。単色光源（分光計器 M20KV-200）は 30W D2 ラ
ンプからの光を回折格子で分光する分光光源と集光系からなる。分光器内部は窒素ガスで
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5 章では、作製した太陽電池電極に対し 4 章で紹介した装置を用いて行った各特性の評価
の結果について説明する。まず、5-1 節から 5-5 節は CdSe 量子ドット(2h~12h)を吸着した
逆オパール(IO)構造 TiO2 電極とナノ粒子(NP)TiO2 電極の各構造電極における基礎的な情
報を得るために、SEM 像観察、比表面積測定、光音響分光法、電流‐電圧特性の評価を行っ





5-1 節 CdSeQD(2h~12h)吸着した IO-TiO2電極の SEM 像観察 
5-2 節 CdSeQD(４h,8h)吸着した各構造電極の比表面積測定 
5-3 節 各構造 TiO2電極/CdSe(2~10h)/ZnS の光音響スペクトル 
5-4 節 各構造 TiO2電極/CdSe(2~10h)/ZnS の光電流変換量子効率 
5-5 節 各構造 TiO2電極/CdSe(2~10h)/ZnS の光電変換特性 
5-6 節 各構造 TiO2/CdSe(4h,8h)/ZnS 電極のインピーダンス特性 
5-7 節 各構造 TiO2/CdSe(4h,8h)/ZnS 電極の過渡開放電圧測定 



















５－１ CdSeQD(2h~12h)吸着した IO-TiO2電極の SEM 像観察 
 3-2 節で得られた IO-TiO2電極に対して、CdSe 量子ドットを 2h、4h、8h、12h、吸着し、
その後 ZnS による表面修飾を 2 回行った。図 3-1~ (e) には 0h、2h、4h、8h、12h 吸着後の
表面図、及び(f)には 12h 吸着後の断面図を示す。また、(g)には NP-TiO2電極の断面図を示
す。各表面図より、IO-TiO2構造の骨格に沿った CdSe 量子ドットによる 2 次粒子の吸着が
確認された。8h 以降の吸着から逆オパール構造の孔が塞がり始め、12 h 吸着では IO-TiO2
の表面が観測不可能な程の量の CdSe が吸着されていることが観察された。断面図より、深




























 (a)  
 (d)   (c)  
 (b)  
 (e)   (f)  
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図 5-1 IO-TiO2(PS 474nm)/CdSe/ZnS 電極の表
面図。それぞれ CdSe 吸着時間 (a) 0h、(b) 2h、
(c) 4h、(d)8h、(e) 12h、(f) IO-TiO2/CdSe 12h 電
極の断面図、(g) NP-TiO2 電極の断面図 
図 5-2 CdSe 吸着時間と膜厚の関係 
 (g)  
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５－２  CdSeQD(４h,8h)吸着した各構造電極の比表面積測定 
 3-1 節、3-2 節で得られた NP-TiO2電極と IO-TiO2電極、また、CdSe 量子ドットを吸着し
た各構造の比表面積測定の結果を示す。今回、吸着した系においては 4h、8h の比表面積を
測定した。表 5-1 に各構造の比表面積を示す。 
この結果から IO-TiO2電極は NP-TiO2電極に比べて比表面積が１/2 程度であることが分か






           
 TiO2のみ CdSe  4h CdSe  8h 
NP-TiO2電極 80 m2/g 65 m2/g 50 m2/g 




















表 5-1 各構造の比表面積 
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５－３ 各構造 TiO2電極/CdSe(2~10h)/ZnS の光音響スペクトル 
IO-TiO2/CdSe 2,4,8,10h/ZnS 電極に対する PAS の測定結果を図 5-3 に示す。PAS 信号の肩
の位置を CdSe QDs の  とすると、バルクの CdSe のバンドギャップエネルギー，1.7 eV よ
りも高エネルギー側にシフトしているのがわかる。また、吸着時間の増加とともに  のレ
ッドシフトが確認され、これは CdSe 量子ドットによる量子効果サイズ効果によるものと考
えられる。(2-1)式より、吸着時間の増加に伴う CdSe QDs の粒径成長を見積もり、その結果

























2 4 8 10 
E1 (eV) 2.16 2.08 2.05 2.06 
平均粒径
(nm) 
6.1 6.8 7.1 7.0 
図5-3 IO-TiO2/CdSe 2,4,8,10h/ZnS 電極の光音響スペクトル 
表 5-2 IO-TiO2/CdSe 2,4,8,10h/ZnS 電極の第一励起エネルギーE1と平均粒径 
E1 
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1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0
1






















NP-TiO2/CdSe 2,4,8,10h/ZnS 電極に対する PAS の測定結果を図 5-4 に示す。PAS 信号の肩
の位置を CdSe QDs の  とすると、先ほどの結果と同様にバルクの CdSe のバンドギャップ
エネルギー，1.7 eV よりも高エネルギー側にシフトしているのがわかる。 (2-1)式より、吸
着時間の増加に伴うCdSe QDsの粒径成長を見積もり、その結果を表5-3に示す。約6.1 ~ 7nm



























2 4 8 10 
E1 (eV) 2.17 2.12 2.11 2.11 
平均粒径
(nm) 
6.0 6.4 6.5 6.5 
表 5-3 NP-TiO2/CdSe 2,4,8,10h/ZnS 電極の第一励起エネルギーE1と平均粒径 




























各構造の CdSe 吸着時間と量子ドットの大きさの関係を図 5-5 に示す。CdSe 量子ドット
の粒径の見積もり結果から、吸着時間と量子ドットの大きさは単純な比例関係ではないこ


































図 5-5 CdSe 吸着時間と量子ドットの大きさの関係 
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５－４ 各構造 TiO2電極/CdSe(2~10h)/ZnS の光電流変換量子効率
(IPCE) 
IO-TiO2/CdSe 0,2,4,8,10h/ZnS 電極に対して、光電流変換量子効率 (IPCE)の測定を行った。
対極には Cu2S 対極、電解質溶液にはポリサルファイド電解質溶液を用いた。CdSe 量子ドッ


















CdSe 量子ドットの吸着により、可視光領域における電流を確認し，IPCE は 70 %近くまで得ら
れた。これは CdSe 内において励起された電子が，TiO2 の伝導帯へ注入されていることを
示唆している（分光増感）。その後 2h~10h へと吸着時間が増加するに従って、低エネルギ
ー側の吸収端のレッドシフト、及び IPCE の全体的な増加が確認された。前者は PAS で確認
したように、CdSe QDs の粒径が吸着時間の増加に伴い成長したこと、後者は CdSe QDs の
吸着量の増加により、発生する励起キャリアの数が増加したことが要因として挙げられる。 







図 5-6  IO-TiO2/CdSe 0,2,4,8,10h/ZnS 電極に対する 
IPCE スペクトルの CdSe 吸着時間依存性 
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NP-TiO2/CdSe 0,2,4,6,8h/ZnS 電極に対して、光電流変換量子効率 (IPCE)の測定を行った。
対極には Cu2S 対極、電解質溶液にはポリサルファイド電解質溶液を用いた。CdSe 量子ドッ



















IPCE は 80 %近くまで得られた。吸着時間 4h 以降では IPCE の低下が確認された。こちらも














図 5-7  NP-TiO2/CdSe 0,2,4,6,8h/ZnS 電極に対する 
IPCE スペクトルの CdSe 吸着時間依存性 
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５－５ 各構造 TiO2電極/CdSe(2~10h)/ZnS の光電変換特性 
 IO-TiO2/CdSe 2,4,8,10h/ZnS 電極に対する電流-電圧特性の測定結果を図 5-8 に示す。また
表 5-4 には、JSC、VOC、FF、ηの結果を示す。CdSe QDs の吸着時間の増加に伴う光電流の増





















CdSe(h) JSC (mA/cm2) VOC (V) FF η  (%) 
2 4.9 0.53 0.43 1.2 
4 6.9 0.63 0.43 1.9 
8 8.5 0.69 0.47 2.8 
10 7.9 0.69 0.46 2.5 
 
 
表 5-4  IO-TiO2/CdSe 2,4,8,10h/ZnS 電極の光電変換特性パラメータ 
図 5-8  IO-TiO2/CdSe 2,4,8,10h/ZnS 電極に対する 
        電流-電圧特性の CdSe 吸着時間依存性 
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・ 短絡電流密度 (Jsc) 
吸着時間の増加に対して～8 hまでにかけて短絡電流値の増加が確認された。CdSe 量子ドッ
トの吸着量が増加し、発生する励起キャリアの数が増加したためであると考えられる。そ
の後 10 h において短絡電流値の減少が確認された。図 5-1(e)の SEM 像から、12 h 吸着に
おいては CdSe の過剰な吸着により逆オパール構造の孔は埋められてしまっているため、電
子が IO-TiO2電極へ注入するまでの過程、または正孔が電解質溶液へ抽出されるまでの過程




・ 開放電圧 (Voc) 
短絡電流値と同様に～8 h までの吸着時間増加に伴い開放電圧の上昇傾向が確認された。
これは、短絡電流値の上昇による TiO2 基板への電子注入量の増加によって TiO2 のフェル
ミレベルが上昇し、開放電圧は増加したと考えられる。 
 
・ フィルファクター (FF) 
吸着時間の増加に対し、～8 h において上昇する傾向が見られた。これは、吸着時間の増
加に伴い、CdSe 量子ドットが IO-TiO2電極の表面を被膜することによって TiO2と電解液
の接触面における再結合(逆電子移動)が減少し、フィルファクターは上昇したと考えられる。 
 
・ 変換効率 () 
IO-TiO2電極に対する CdSe 量子ドットによる増感機能において 8 h 吸着が最適な吸着時
間であることが示唆され、IO-TiO2/CdSe 8h/ZnS 電極の太陽電池において最大値を示し変換
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CdSe(h)  JSC (mA/cm2)  VOC (V)  FF  η  (%)  
2  2.8  0.39  0.44  0.48  
4  9.2 0.51  0.46  2.7  
6 8.7 0.49 0.42 1.8 
8 1.4 0.29 0.37 0.15 
 
 IO-TiO2電極と同様に、吸着時間の増加に対して～4h までにかけて短絡電流値、開放電圧、





図 5-9  NP-TiO2/CdSe 2,4,6,8h/ZnS 電極に対する 
        電流-電圧特性の CdSe 吸着時間依存性 
表 5-5  NP-TiO2/CdSe 2,4,6,8h/ZnS 電極の光電変換特性パラメータ 
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各構造の最大変換効率 IO-TiO2/CdSe 8h/ZnS 電極とNP-TiO2/CdSe 4h/ZnS 電極の比較した電
















結果から、IO-TiO2 電極は NP-TiO2 電極に比べて電流値が低いにも関わらず以前の報告
通り[1]、開放電圧が約 0.2 V 高くなっていることが分かる。このことから、1-1-2 節で述べ
た高い開放電圧(Voc)を示す要因である①IO-TiO2 電極から電解質溶液への逆電子移動が少
ない、②伝導帯の位置が NP-TiO2 電極より高い、③IO-TiO2 電極内の欠陥や不純物による
トラップサイトが少ないことについて以下の 5-5 節から評価結果を示す。 
 5-5 節以降は、各構造の最大変換効率である吸着時間 4h,8h で評価を行った。 
 






(5-6 節)過渡開放電圧測定    ：TiO2から電解液への逆電子移動に関する考察を定量的
に行うため、TiO2内の電子の電子寿命の測定を行った。 
 
(5-7 節)光電子収量分光測定    ：IO-TiO2 電極、NP-TiO2 電極の価電子帯の位置を測定
し、②の立証を試みた。 
図 5-10  IO-TiO2/CdSe 8h/ZnS 電極と NP-TiO2/CdSe 4h/ZnS 電極の 
電流-電圧特性 
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５－６ 各構造 TiO2/CdSe(4h,8h)/ZnS 電極のインピーダンス特性 


































図 5-11  QDSSCs の等価回路モデル 
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図 5-12 に、各構造 TiO2/CdSe(4h,8h)/ZnS 電極の逆電子移動抵抗 Rbetの内部電位依存性
VF依存性を示す。Rbetは逆電子移動を低減させる指標であり大きいほど逆電子移動は抑制され
る 
開放電圧 Voc は 1-1-2 節で述べたように、開放状態の時の出力電圧であり TiO2の擬フェル
ミレベルと電解液の酸化還元準位の差から表すことができる。この TiO2 の擬フェルミレベ
ル EFは TiO2の自由電子密度に伴って変化するため、TiO2内の自由電子が電解液に漏れ出すと
EF は小さくなる。そのため、TiO2 内の自由電子が電解液に漏れにくい（逆電子移動抵抗 Rbet
が高い）TiO2 電極は高い開放電圧を示すことが考えられる。しかし、今回の結果から IO-TiO2
電極は、NP-TiO2 電極に比べ Rbet が低いことが分かった。そのため IO-TiO2電極の開放電圧が
高い要因としては、1-1-2節で述べた①の IO-TiO2電極から電解質溶液への逆電子移動が少ないこ
とによるものではないことが考えられる。また、IO-TiO2 電極が低い Rbet を示す可能性としては、

























図 5-12 各構造 TiO2/CdSe(4h,8h)/ZnS 電極における Rbetの VF依存性 
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５－７ 各構造 TiO2/CdSe(4h,8h)/ZnS 電極の過渡開放電圧測定 
 本節では、IO-TiO2/CdSe 4,8h/ZnS 電極と NP-TiO2/CdSe 4,8h/ZnS 電極に対して逆電子移動
の定量的な観測のため過渡開放電圧の評価を行った。図 5-13 に、過渡開放電圧の測定結果
を示す。図 5-13 の減衰成分を時間微分し、4-6 節式(4-25)に代入することで、TiO2の電子
寿命を算出した。ここでの電子寿命は、逆電子移動の起こりにくさと考えてよい。 
 図 5-14 に、各構造 TiO2/CdSe(4h,8h)/ZnS 電極の電子寿命のグラフを示す。一般的に、
開放電圧(光電極と電解液間の電位差)の値により逆電子移動速度が変化するため、横軸に過
渡開放電圧 Voc をとっている。Voc が減少するにつれ、が増加していくのは、TiO2 のフェ
ルミ準位 EFが減少するにつれ、TiO2の電子密度が減り、再結合確率 U(n)が減少したため
である。TiO2に注入した電子は、TiO2内を拡散して外部にとりだされるか、逆電子移動す
るかのどちらかの経路をたどる。一般的に、前者は 10-3 s 程度と言われている[2]。後者は、
今回の測定に関して見てみると、10-1~101 s のオーダーを持っている。よって、電子が外部
に取り出される確率の方が高いと言え、太陽電池として機能し得ることが分かる。また、
Vocが高い領域(0.4~0.5 V)と低い領域(0.2 V 以下)は、それぞれ電流―電圧特性の開放電圧
Vocと短絡電流 Jscを示す領域に対応している。TiO2の拡散に対し、Jsc領域は 103倍以上、
Voc領域は 102倍の寿命を持っていることから、Jscより Vocの方が逆電子移動の影響をより
大きくうけることが分かる。逆電子移動が Jsc ではなく、Voc を減少させる要因となる所以
である。 
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図 5-13 各構造 TiO2/CdSe(4h,8h)/ZnS 電極の過渡開放電圧 
図 5-14 各構造 TiO2/CdSe(4h,8h)/ZnS 電極の電子寿命 
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５－８ 各構造 TiO2電極の光電子収量分光測定 
本節では、IO-TiO2電極と NP-TiO2電極に対して価電子帯の位置を調べるため光電子収量
分光(PYS)の測定を行った。図 5-15, 図 5-16に各構造の光電子収量分光の測定結果を示す。
また、図 5-17 に各構造におけるエネルギーバンドを比較した結果を示す。 
図 5-15, 図 5-16 の測定結果から IO-TiO2電極のイオン化ポテンシャルは-7.38 eV であり、
NP-TiO2 電極のイオン化ポテンシャルは-7.52 eV であった。この結果から、IO-TiO2 電極は
NP-TiO2 電極に比べて約 0.15 eV 価電子帯の位置が高いことが分かった。つまり、IO-TiO2




























図 5-15 IO-TiO2電極の PYS スペクトル 図 5-16 NP-TiO2電極の PYSスペクトル 
図 5-17 各構造におけるエネルギーバンド 
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IPCE 値 が 上 昇 し た こ と か ら CdSe に よ る 分 光 増 感 を 確 認 し た 。 IPCE 値 は
IO-TiO2/CdSe(8h)/ZnS 電極では 70 %、NP-TiO2/CdSe(4h)/ZnS 電極では 80 %近くまで得ら
れた。 
光電変換特性により、IO-TiO2/CdSe(8h)/ZnS電極では 2.8 %、NP-TiO2/CdSe(4h)/ZnS電極
で は  2.7 % の 最 大 変 換 効 率 が 得 ら れ た 。 ま た 、 IO-TiO2/CdSe(8h)/ZnS 電極と





過渡開放電圧の評価により、IO-TiO2電極は、NP-TiO2 電極に比べ任意の Voc で電子寿命
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IO-TiO2電極の方が比表面積が 1/2 程度であることから NP-TiO2電極に比べて表面積が小さ
く、尚且つ吸着量が少ないことが分かった。 
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図 1-1 各構造 TiO2電極の透過スペクトル 
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図 2-1 各構造 TiO2/CdSe(4h,8h)/ZnS 電極における Cμの VF依存性 
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 Photon Energy (eV)
３．各構造 TiO2/CdSe(2h)電極の光電子収量分光測定 
本節では、IO-TiO2/CdSe(2h)電極と NP-TiO2/CdSe(2h)電極に対して CdSe の価電子帯の
位置を調べるため光電子収量分光(PYS)の測定を行った。各構造 TiO2/CdSe(2h)電極におけ
る光電子収量分光の測定結果を図 3-1, 図 3-2 に示す。また、図 3-3 に各構造におけるエネ
ルギーバンドを比較した結果を示す。 
図 5-15, 図 5-16の測定結果から IO-TiO2/CdSe(2h)電極のイオン化ポテンシャルは-6.02 eV
であり、NP-TiO2/CdSe(2h)電極のイオン化ポテンシャルは-5.94 eV であった。この結果から、
5-8節では IO-TiO2電極はNP-TiO2電極に比べて約 0.15 eV価電子帯の位置が高いことが分か
ったが、CdSe の価電子帯の位置にはほとんど差がないことが分かった。そのため、CdSe
の伝導帯端と TiO2 の伝導帯端の電位差が NP-TiO2/CdSe(2h)電極の方が IO-TiO2/CdSe(2h)

























図 3-1 IO-TiO2/CdSe(2h)電極の 
PYSスペクトル 
図 3-2 NP-TiO2/CdSe(2h)電極の 
PYSスペクトル 
図 3-3 各構造におけるエネルギーバンド 
